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Fig.1・1Potential energy for excited and ionized state of 
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System : Hexagonal 
Space Group: P63/mmc (No.194) 
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System : Cubic 
Fig.2-1 Ti-N phase equilibrium diagram 
Space Group : Im3m (No.229) 
a: 3.3065A 
















ズマの一種で、あり、元来は溶射用プラズマガンとして、 1957年に UnionCarbide 
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System : Tetragonal 
Space Group : P42/mnm (No.136) 

















System : Cubic 
Space Group : Fm3m (No.225) 
a: 4.24173A 


















































































磨した。その後、フッ硝酸 (HF3ml+剛0325ml +HzO 72m l) を用いて数秒間室温で
腐食した後、光学顕微鏡(ユニオン光学製:UNlMET MRl-24)により断面組織観察
を行った。また、脆いために研磨が困難な化合物層の観察のために、破断面を作
製して SEM(Scanning Electron Micrograph) (JEOL: JSM-890)、 (HITACHI: S 
2700)による破面形態の直接観察を行った。
2-2-2 EPMA 
試料中の窒素濃度は、 (HITACHI: X-650)を用いて、 WDX(WaveDispersive X-
ray Spectroscopy)法によって定量分析を行った。 EPMAによるチタン中の窒素分
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Fig.2-6 8chematic drawings representing two different ways of 81M8 






































Fig.2・9Schematic drawing of the holder for the optical fiber head 
Table.2 Specification of multi channel analyzer 
Multi channel 
analyzer 
Fig.2・8Schematic configuration of optical measurement 
Channel number 1024 
Channel size 25μmX2.5mm 
Wave length 300-800 nm 
F value 2.2 
Focallength 97mm 
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Fig.3-1-1 Optical micrographs on the cross section of titanium 













Fig.3-1-3 (a) Optical micrograph observed with the specimen perpendicular 
to the surface， and SEM images on the fractured cross sections of 






























t: X線の浸透深さ，e入射角度， μTIN: TiNの線吸収係数， Gt:回折強度
40 
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Fig.3・1・4XRD patterns of the specimen nitrided in 6仇ro1.%N 2-4Ovo1. %H2 gas 
mixture; (a) The surface， and (b) 40μm and (c) 300μm in depth from the surface 
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Fig. 3-1-6 Vickers microhardness profile on the cross section of 
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Fig.3・2・1Specific X-ray spectra showing the profues of Ti 
Llline and the over la p of the Ti LαandNKα 
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Fig.3・2・2Nitrogen content profile by WDX on the cross 










































Fig. 3-2-3 Depth profiles for several secondary ions 
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Fig.3圃2・4Hydrogen and nitrogen content profiles 


























He と Hの~!ll.I:能は共に低下することが示された。40 











を、 ERD法による水素濃度測定した結果について、 Fig.3-2-6(a)と(b)に示す。 ERD
法により得られた実測データと上記の方法で算出された阻止能の値から、



































































Fig. 3-2-6 Hydrogen depth profiles determined企omthe ERD spec仕山町 (a)pure 
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Fig.3-3-1 XRD pa仕emson the nitrided surface as a function 









































15 10 5 入されることが報告されている [21J。化学量論組成に近い6相ほど窒素濃度が増
Depth (μm) 加し、結晶格子中の空間充填率が高まるので、物理的な空間と共に固溶水素限も
of Fig.3・3・2Hydrogen depth profu.es as a function 




























Fig.3・3-3SEM images showing the gro¥vth kinetics of the faceted voids 






えた8相から α相が再び析出したと考えられる。 Fig. 3-3-1 (a)の結果において、
窒化開始20sの試料で、は既に a-TiNの回折線が観測されていることから、 8相は
α→8とし 1う過程を経て析出したと判断できる。














































































。 20 40 60 80 
H2 (vol.%) 
Fig.3・4・1Thickness of thick film as a function of H2 
concentration in a N2・H2gas mixture 
69 
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Fig.3・4・2Hardness profiles for the cross section of (a) the thick 
fum and (b) the diffusion layer as a function of H2 
concentration in a N2・H2gas mixture 
Fig.3-4・3XRD patterns on the specimen surface as a function 




























Fig.3-4-4 SEM images on the surface of specimen nitrided in 
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Fig.3・4・5SIMS depth profiles of hydrogen in the nitrided 







































Table 3・1Electronic transitions observed in the emission spectra of plasma 
Species λ(nm) Transition 
H 656.3 Balmer series(α) 
486. 1 (s) 
434.0 (γ) 
N 746.8 2p23p→2p23s 
N2 503~l051 B3TI -A3TI (lst posi ti ve) 
281~498 C3TI -B3TI (2nd posi ti ve) 
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Fig.3-4・6Observed emission spectra of plasma gases; (a) 
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Fig. 3-4・7(a)Emission intensity of N2 radical as a 
function of H2 concentration in a N2・H2gas mixture 
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Fig.3・4・7(b)Emission intensity of NH radical as a 










































a Fig.3-4・7(c)Emission intensity of H radical 
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て調べた Fig.3-3-1 (a) .. (c)の結果を参照した。
Fig.3-3-1の結果より、極反応初期の窒化時間 20sの試料では、表面に既に 0-
TiNの形成が認められたが、 E-Ti2Nの回折線は観測されなかった。このことよ
















そのような領域は確認されていない。 α相内から E相が析出されることと、 8相
内から析出される場合とで大きく異なる点は、 E相と同一組成であるか否かにあ








































が増大して約 4at.削を超えると、 8相内から再びα相が析出する。従って、 (1)
のように、常温のα相から同素変態した8相中で固溶窒素濃度が増大して、再び
α相が析出する。さらに窒化反応の進行と共に、 (2)のように α相の領域が成長



















β 高温相である bcc型の8相に相変態する。窒化開始後で 1155K以上になると、




(101) s 1 ( 0001)α という方位関8相中から再びα相が、が 4at.拡を超えると、
α相は、 Fig.2-2(a)に示したようを持って析出する [25J。係 (Burgersの関係)
? 。
????
? 。 ? ? ? ? ? ? ?
? ? ?

















































































































































































































Table 4・1Molecular bond strength 
N-N H-H H-NHz N-H 
kJmo 1-1 1115. 2 435.6 459.8 313.5 
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について検討を行った。窒化時間 20sの試料表面は、 α-Ti(N)に加えて u-TiN 
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